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AGENT DE COUPLAGE POUR COMPOSITION ELASTOMERIQUE 
COMPRENANT UNE CHARGE RENFORCANTE 

La presente invention concerne le domaine des compositions de caoutchouc 
destinees notamment a la fabrication des pneumatiques, et plus specialement a la fabrication 
des bandes de roulement pour vehicules a moteur. Elle a plus particulierement pour objet une 
composition elastomerique vulcanisable au soufre comprenant une charge renforcante et un 
agent de couplage specifique. 

Bien des recherches ont 6t6 effectuees pour ameliorer les proprietes requises pour les 
enveloppes des pneumatiques. En liaison avec l'objectif permanent dV»conomies de carburant 
pour les vehicules a moteur, on sefforce ainsi d'ameliorer la resistance au roulement des dites 
enveloppes, tout en maintenant une excellente adherence tant sur sol sec que sur sol humide, 
ainsi quune resistance a Insure convenable. 

On connait deja des compositions elastom6riques destinees a former ces bandes de 
roulement. Elles comprennent en general outre un elastomere di6nique une charge 
renforcante. Cette charge renforcante est g6neralement du noir de carbone ou de la silice. 

On sait que pour obtenir les proprietes de renforcement optimales conferees par la 
charge, il convient que celle-ci soit presente dans la matrice elastomere sous une forme finale 
qui soit a la fois la plus finement divisee possible, et repartie de la facon la plus homogene 
possible. Or, de telles conditions ne peuvent etre realis6es que dans la mesure ou la charge 
presente une tres bonne aptitude dune part a s'incorporer dans la matrice lors du melange avec 
lVaastomere, et d'autre part a se disperser de facon homogene dans ladite matrice. 

De maniere connue, le noir de carbone pr6sente une telle aptitude, mais ce n'est pas 
le cas en general pour les particules de silice. En effet, pour des raisons d'affinit6 reciproque, 
les particules de silice ont une facheuse tendance a s'agglomerer entre elles dans la matrice 
61astomere. Cela est nefaste pour les propriet6s de renforcement du produit final obtenu apres 
vulcanisation. Cela est egalement g6nant dans la mesure ou, augmentant la viscosit6 de 
reiastomere, la sUice rend, apres son incorporation, la composition elastomerique 
vulcanisable difficile a travailler ou a malaxer, notamment lorsqu'il s'agit d'incorporer par 
melange les additifs non soufr6s et le systeme de vulcanisation, ou lorsqu'on introduit le 
melange comprenant tous les ingredients dans un moule de vulcanisation. 
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Or l'utilisation de silice dans la fabrication de bandes de roulement de pneumatiques 
est particulierement interessante, dans la mesure ou elle est susceptible d'abaisser la resistance 
au roulement, et done d'obtenir une 6conomie substantielle de carburant. 

L'art anterieur decrit deja des produits favorisant la dispersion d*une charge, 
5 notamment de la sUice, dans une composition elastomerique. De tels produits sont souvent 
appeles agents de couplage. 

La demande de brevet europeen EP 0501227 mentionne ainsi, pour une composition 
vulcanisable au soufre comprenant un copolymere d'un diene conjugue renforce par une silice 
particuliere, l'utilisation de 12,8 parties en poids (pour 100 parties de caoutchouc) d'un agent 
10 dit renforcant, comprenant 6,4 parties en poids d'un organosilane polysulfure. 

La demande interaationale WO 97/42256 mentionne egalement pour des 
compositions elastomeriques comprenant de la silice, l'utilisation comme agent de couplage 
d'un organosilane polysulfur6 specifique : le tetrasulfure de bis-triethoxysilylpropyle, connu 
Egalement sous la denomination commerciale de Si-69® de Degussa AG. Cet agent de 
15 couplage, qui est largement utilis6 au plan industriel, presente cependant l'mwnvenient d'etre 
excessivement couteux. 

C'est la raison pour laquelle ce document enseigne, pour l'essentiel, des 
compositions 61astomeriques comprenant du noir de carbone traite en tant que charge 
renforcante, pour lesquelles il recommande l'utilisation, comme agent modifiant de pre- 
20 vulcanisation, d'un compose organique non silane polysulfurd, par exemple l'utilisation d'un 
polysulfure de tertiobutyl phenol. 

La demande internationale WO 02/083719 s'attache encore au probleme du 
remplacement du tetrasulfure de bis-triethoxysilylpropyle comme agent de couplage dHme 
charge blanche (telle la silice) dans une composition de caoutchoucs dieniques. Elle propose 
25 dans ce but des monoorganoxysilanes polysulfures. Toutefois, ces derniers compos6s 
conduisent encore a des couts excessifs, en raison de la cWmie utilisee. 

On cherche done -et c'est le but de la presente invention- de nouveaux agents de 
couplage ayant un cout r6duit par rapport au Si-69, et permettant d'assurer des propriet6s 
optimales aux bandes de roulement de pneumatiques, tout en maintenant des propriety 
30 rh6ologiques acceptables pour la mise en oeuvre et le traitement des compositions 
vulcanisables, notamment en ce qui concerne leur viscosity. 

Dans le present texte, les % indiques correspondent, en l'absence d'indication 
contraire, a des teneurs exprim6es en poids. 
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La pr6sente invention a pour objet une composition elastom6rique vulcanisable au 
soufre comprenant au moins un elastomere di6nique et au moins une charge renforcante, 
caract6ris6e en ce qu'elle est susceptible d'etre obtenue par un proc£d6 comprenant le melange 
dudit elastomere et de ladite charge avec une quantite efficace d'un agent de couplage 
consistant en une combinaison de : 

- 10 a 90 %, de preference de 50 a 70 % dun produit (I) consistant en un melange de 
polysulfures de poly(alkyl phenol) de formule : 




(I) 

dans laquelle : 

- R est un radical alkyle comprenant de 1 a 20 atomes de carbone, de 
preference de 4 a 10 ; 

- n et n' sont deux entiers, identiques ou differents, compris entre 1 et 8, de 
preference entre 1 et 4, 

- p est un entier compris entre 0 et 50, de preference entre 0 et 20 ; et 

- de 10 a 90%, de preference de 30 a 50 % d'un produit (H) constitue par le 
tetrasulfure de bis-triethoxysilylpropyle. 

II a en effet 6t6 trouv6, de maniere surprenante, que l'introduction d\ine quantite 
efficace du produit de formule (I) permettait, tout en maintenant la viscosity de la composition 
vulcanisable, de diminuer la quantite requise de tetrasulfure de bis-triethoxysilylpropyle (ou 
Si-69) et d' ameiiorer les propriet6s des bandes de roulement fabriqu^es a partir de la dite 
composition, notamment vis-a-vis de la distance au roulement et de 1' adherence sur sol 
mouilie. Ainsi, U n'est pas n^cessaire de faire appel a des quantit6s importantes de compos6s 
silyl6s, comme enseigne par l'art anterieur, et l'on dispose dune alternative technico- 
6conomique pratique a l*utilisation exclusive du Si-69. 

La composition selon l'invention peut comprendre un ou plusieurs elastomeres 
di€niques. Par elastomeres dieniques, on entend plus pr6cis6ment : 

(1) les homopolymeres obtenus par polymdrisation d'un monomere diene conjugu6 
ayant de 4 a 22 atomes de carbone, comme par exemple : le butadiene-1,3, le m6thyl-2 
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butadiene-1,3, le dimethyl-2,3 butadiene- 1,3, le diethyl-2,3 butadiene-1,3, le methyl-2 ethyl-3 
butadiene-1,3, le chloro-2 butadiene-1,3, le methyl-2 isopropyl-3 butadiene-1,3, le phenyl-1 
butadiene-1,3, le pentadiene-1,3, l'hexadiene-2,4 ; 

(2) les copolymers obtenus par copolymerisation d'au moins deux des dienes 
5 conjugues precite* entre eux ou par copolym6risation d'un ou plusieurs des dienes conjugues 

prates avec un ou plusieurs monomeres insatures eUyleniquement choisis parmi : 

- les monomeres vinyles aromatiques ayant de 8 a 20 atomes de carbone, comme 
par exemple : le styrene, 1'ortho-, meta- ou paramethylstyrene, le melange commercial 
« vinyl-toluene », le paratertiobutylstyre*e, les methoxystyrenes, les chlorostyrenes, le 

10 vinylmesitylene, le divinylbenzene, le vinylnaphtalene ; 

- les monomeres nitriles vinyliques ayant de 3 a 12 atomes de carbone, comme 
par exemple l'acrylonitrile, le m&hacrylonitrile ; 

- les monomeres esters acryliques d6rives de l'acide acrylique ou de l'acide 
methacrylique avec des alcanols ayant de 1 a 12 atomes de carbone, comme par exemple 

15 Pacrylate de methyle, 1'acrylate d'6thyle, 1'acrylate de propyle, Pacrylate de n-butyle 
l'acrylate d'isobutyle, 1'acrylate d'ethyl-2 hexyle, le methacrylate de m6thyle, le methacrylate 
d'6thyle, le methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle ; 

les copolymers peuvent contenir entre 99 % et 20 % en poids d'unites di6niques et 
entre 1 % et 80 % en poids d'unites vinyles aromatiques, nitriles vinyliques et/ou esters 

20 acryliques ; 

(3) les copolymer ternaires obtenus par copolymerisation d'ethylene, d'une a-olefine 
ayant 3 a 6 atomes de carbone avec un monomere diene non conjugu6 ayant de 6 a 12 atomes 
de carbone, comme par exemple les elastomeres obtenus a partir d'ethylene, de propylene 
avec un monomere diene non conjugue du type P recit6 tel que notamment l'hexadiene-1,4, 
l'6thyUdene norbornene, le dicyclopentadiene (&astomere EPDM) ; 

(4) le caoutchouc naturel ; 

(5) les copolymers obtenus par copolym6risation d'isobutene et d'isoprene 
(caoutchouc butyle), ainsi que les versions halog6n6es, en particulier chlorees ou brom6es, de 
ces copolym&res ; 

(6) un melange de plusieurs des 61astomeres precitfs (1) a (5) entre eux. 
A titre pr6f6rentiel, on utilise un ou plusieurs elastomeres choisis parmi le 

polybutadiene ou le poly(styrene-butadiene) qui conviennent avantageusement a la fabrication 
des bandes de roulement de pneumatiques. 
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On peut utiliser dans la composition selon ^invention, une ou plusieurs charges 
renforgantes, telles qu' une charge blanche et/ou du noir de carbone. 

Selon une variante pr6feree de invention, on utilise une charge renforcante blanche. 

On entend par l'expression « charge blanche renforcante », une charge blanche 
5 capable de renforcer a elle seule, sans autre moyen que celui d'un agent de couplage, une 
composition d'elastomere(s) de type caoutchouc, naturel(s) ou synth<5tique(s). 

L'etat physique sous lequel se pr6sente la charge blanche renforcante est indifferent, 
c'est-a-dire que ladite charge peut se presenter sous forme de poudre, de microperles, de 
granul6s ou de billes. 

10 La charge blanche renforcante consiste generalement en de la silice, de l'alumine ou 

en un melange de ces deux especes. 

De maniere plus preTerentielle, la charge blanche renforcante consiste dans la silice, 
prise seule ou en melange avec de l'alumine. 

A titre de silice susceptible d'etre mise en oeuvre dans la composition selon 
l'invention conviennent toutes les silices precipitees ou pyrog6n6es connues de l'homme de 
1' art pr6sentant une surface specifique BET = a 450 m 2 /g. On prefere les silices de 
precipitation, celles-ci pouvant 6tre classiques ou hautement dispersibles. Par silice hautement 
dispersible, on entend toute silice ayant une aptitude tres importante a la desagglomeration et 
a la dispersion dans une matrice polymerique, observable par microscopie electronique ou 
20 optique, sur coupes fines. 

Comme exemples non limitatifs de silices hautement dispersibles, on peut citer 
celles ayant une surface specifique CTAB 6gale ou inferieure a 450 m 2 /g, allant de preference 
de 30 a 400 m 2 /g, et particulierement celles decrites dans le brevet US-A-5 403 570 et les 
demandes de brevets WO-A-95/09127 et WO-A-95/09128. 

Comme exemples non limitatifs de telles silices hautement dispersibles, on peut citer 
la silice Perkasil KS 430 de la soctete AKZO, la silice BV3380 de la society DEGUSSA, les 
silices Zeosil 1165 MP et 1115 MP de la societe RHODIA, la silice Hi-Sil 2000 de la society 
PPG, les silices Zeopol 8741 ou 8745 de la societe HUBER. 

A titre plus pr6ferentiel, conviennent bien les silices de precipitation ayant : 

une surface sp6cifique CTAB aUant de 100 a 240 m 2 /g, de preference 
del00al80m 2 /g, 

une surface specifique BET allant de 100 a 250 m 2 /g, de preference de 
100 a 190 m 2 /g, 
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une prise d'huile DOP inferieure a 300 ml/100 g, de preference allant 
de 200 a 295 ml/100 g, 

un rapport surface sp6cifique BET/surface specifique CTAB allant 

de 1,0 a 1,6. 

Les polysulfures de poly(alkyl phenol) de fonnule (T) sont connus depuis longtemps, 
et sont notamment commercialisms par la Society ATOFINA sous la denomination 
VULTAC®. ns peuvent etre prepares par reaction du monochlorure ou du dichlorure de 
soufre sur un alkyl phenol, a une temperature comprise entre 100 et 200 °C, selon la reaction 
suivante : 
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S 2 CI 2 
ou 

SCU 




On peut citer comme reference de fabrication de ces produits le brevet US 2 422 156 
ou US 3 968 062. 

Selon une variante preferee, on utilise un melange de composes de fonnule (I) dans 
laquelle R est un radical alkyle comprenant au moins un carbone tertiaire par lequel R est relte 
au noyau aromatique. 

Selon une variante particulierement avantageuse, R est un radical tertio-butyle ou 
tertio-pentyle. 

On utilise encore plus pref6rentiellement comme melange de compos6s de fonnule 
(I) un m61ange dans lequel la valeur moyenne de n et de n' est d'environ 2, et la valeur 
20 moyenne de p est d'environ 5. Ces valeurs moyennes sont calcuMes par l'homme du metier a 
partir de donnees RMN du proton et par dosage ponderal du soufre. 

On prefere mettre en oeuvre comme agent de couplage dans la composition selon 
l'invention une combinaison du produit de fonnule (I) et et du produit (D) dans laquelle le 
rapport du poids (I) / (II) est compris entre 1 et 3, et, de preference, voisin de 2. 

La presente invention a egalement pour objet l'agent de couplage tel que dSfini 
pr6c£demment. 

Le produit (II) d6nomm6 tetrasulfure de bis-triethoxysilylpropyle est un melange de 
composes de formule : 

(EtO) 3 Si-(CH 2 ) 3 -S q -(CH 2 )3-Si(OEt)3 
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dans laquelle la valeur moyenne de q est d' environ 4. 
Ce produit est disponible commercialement, par exemple auprfcs de Degussa AG (Allemagne) 
sous la marque Si-69®. 

Selon une variante prefer, le produit (II) est mis en oeuvre dans la composition 
5 selon Invention sous la forme dnn melange 50% / 50% en poids avec du noir de carbone. 

Lorsque, conformement a une variante pref6r6e de l'invention, on utilise comme 
charge renforcante, une charge blanche, specialement la silice, la composition selon 
l'invention est obtenue en melangeant a 100 parties en poids d'eiastomere(s) di€nique(s) : 

- de 10 a 200 parties en poids de charge blanche renforcante, de preference entre 20 

10 et 150, et 

- de 0,5 a 10 parties en poids d'agent de couplage tel que defini pr6c6demment, de 
preference de 2 a 8. 

Selon une variante pr6ferentielle, on melange a 100 parties en poids d , 61astomere(s) 
di6nique(s) de 50 a 100 parties en poids de silice, et de 5 a 7 parties en poids de l'agent de 
15 couplage. 

Selon une variante pref6ree, le proced6 de preparation de la composition 
vulcanisable au soufre selon l'invention comprend en outre l'incorporation des additifs non 
soufres usuellement utilises dans les compositions elastomenques destines a la fabrication 
des bandes de roulement, a 1'exception du systeme de vulcanisation, n peut s'agir notamment 
de plastifiants, pigments, antioxydants, des activateurs de vulcanisation, des huiles d'extension 
naphteniques ou aromatiques. Selon cette variante, l'elastomere didnique, la charge 
renforcante, les produits (I) et (II), et les additifs non soufr6s sont soumis a un travail 
mecanique dans tout dispositif approprie comme par exemple dans un meiangeur ou une 
boudineuse pendant la duree appropriee, de telle sorte qu'il comprenne au moins une etape 
thermique dont la temperature est comprise entre 130°C et 170°C, de preference entre 130 et 
150°C. 

La duree appropriee du travail thermo-mecanique varie en fonction des conditions 
operatoires retenues par lhomme du metier, et en particulier de la temperature choisie et 
comprise dans l'intervalle indique ci-dessus, de la nature et du volume des constituants soumis 
au travail mecanique. L'essentiel est que le travail mecanique entraine une excellente 
dispersion de la charge, se traduisant particulierement dans le cas ou Ton utilise de la silice 
comme charge, par une diminution de la taille des particules correspondantes. D est egalement 
important que l'energie requise soit atteinte par le couple temps-temperature et ce avec un 
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nombre variable d'etapes utilises pour atteindre ce niveau d'energie, afin que Ton obtienne la 
maximisation du rapport : module d'allongement a 300% / module d'allongement a 100%. Ce 
rapport est l«un des parametres couramment utilise par Ihomme du metier pour contrdler 
l'efficacite" du renforcement de l'elastomere par la charge. 
5 Ainsi, en fonction des dispositifs toenno-mecaniques utilises pour realiser ce travail 

thermo-mecanique, la duree du dit travail pent varier de 1 minute a 20 minutes, et pourra etre 
determine par I'homme du metier sur la base de ses connaissances g6nerales, et du contrdle 
des propriety de la composition utilisee sous forme de bande de roulement de pneumatiques. 
Ainsi le travail thermo-mecanique pent ne comprendre qu'une seule 6tape thermo-m6canique 

10 de duree, de temperature et apportant l'euergie d'intensit* ou comprendre plusieurs etapes 
thenno-mecaniques pouvant etre separ6es par au moins une etape de refroidissement. 

A la composition obtenue selon la variante qui vient d'etre d6crite, on ajoute en outre 
avantageusement un systeme de vulcanisation comprenant notamment le soufre et les 
accelerateurs de vulcanisation, par travail mecanique de finition, par exemple en utilisant un 

15 melangeur externe a une temperature inferieure a 100»C. On utilise comme systeme de 
vulcanisation un systeme usuel, comprenant par exemple outre le soufre des accelerateurs de 
vulcanisation comme une sulfanamide et/ou la diphenylguanidine. 

La presente invention a 6galement pour objet un article moule susceptible d'etre 
obtenu par mise en forme de la composition obtenue apres incorporation du systeme de 

20 vulcanisation, puis chauffage. 

Apres mise en forme de la composition dans un moule de forme decree par 
exemple par coulage, le chauffage conduit a la vulcanisation (ou cuisson) de la composition 
De maniere connue, ce chauffage s'effectue a une temperature allant gendralement de 130 a 
200 °C, 6ventuellement sous pression, et durant un temps suffisant qui pent varier par 
25 exemple entre 5 et 90 minutes, en fonction notamment de la temperature de cuisson du 
systeme de vulcanisation adopte, et de la cinetique de vulcanisation de la composition 
consider^. 



On prefere comme article rnouh* selon Invention des bandes de roulement de 
pneumatiques, en raison de leurs propria avantageuses de resitance a la traction, 
30 d'adherence sur sol mouille, et de distance au roulement. 

La presente invention est iUustree a titre non limitatif par les exemples suivants. 
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Exemple 1 : Composition de poly(styrene-budiene) (ou SBR) et polybutadiene, 
renforcee par de la silice et comprenant 4 parties en poids de produit (I) et 2 parties en poids 
de produit (II) : 

A- Preparation de la composition : 

On introduit dans un m61angeur interne de 2 litres de type Banbury dans l'ordre : le 
SBR, le polybutadiene, les trois quarts de la silice, le produit (I) et le produit (H) constituant 
l'agent de couplage, le reste de la silice, puis les additifs non souftes. 

L'ensemble est melange jusqu'a ce que la temperature atteigne 145°C, soit environ 
durant 5 minutes. On poursuit le melange durant 4 minutes a cette meme temperature. 

La composition ainsi obtenue est transferee dans un meiangeur externe 
bicylindrique, dont chaque cylindre a un diametre de 300 mm et une longueur de 700 mm. On 
ajoute alors a la composition le systeme de vulcanisation comprenant le soufre et les 2 
acc616rateurs de vulcanisation, a une temperature inferieure a 100°C. On poursuit le melange 
durant environ 5 minutes. 

La teneur des differents ingredients utilises pour preparer la composition est 
indiquee dans le tableau I ci-apres. Cette teneur est exprim6e en parties en poids sur la base de 
100 parties en poids d'eiastomeres. 



B- Proprieles rheologiques : 

On mesure la viscosity Mooney sur la composition preparee conform6ment a A. 

La viscosite Mooney est le resultat de la mesure de l'indice consistomelrique 
effectu6e selon la Norme Francaise NF T43-005 6ditee par l'Association Francaise de 
NormaUsation. Cette mesure realisee sur un caoutchouc non vulcanis6 se fait a l'aide dun 
appareil appel6 "consistometre a cisaillement". 

Le resultat est indiqu£ dans le tableau n ci-apres. 

C- Vulcanisation de la composition : 

Une partie de la composition est mise sous forme de plaque, puis vulcanisee a une 
temperature de 170 °C durant 20 minutes. La plaque est ensuite decoupde en eprouvettes de 
type halteres (H2). 
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Une autre partie de la composition est mise sous forme d' eprouvettes de type 
Goodrich ( cylindres 25 x 18 mm) qui sont ensuite vulcanises a une temperature de 170 °C 
durant 25 minutes. 



5 D- Propriety de la composition vulcanisee : 

On mesure sur les eprouvettes les parametres suivants : M300/M100, tgd a 0°C et 10 
Hz, tgd a 60°C et 10 Hz. 

Le rapport Module 300% / Module 100% (ou encore M300/M100), representatif de 
l'indice de renforcement de la charge, est calcule a partir d'essais de tractions r6alis6s 

10 conformement a la Norme Francaise NF T46-002, sur les Eprouvettes de type halteres. 

Tgd mesuree a une tempSrature de 0°C et a une frequence de 10 Hz permet de 
caract6riser Inherence sur sol mouille : plus la valeur de tgd a cette temp6rature est elevee, 
meilleure sera l'adherence sur sol mouille. Tgd mesuree a une temperature de 60°C et a une 
frequence de 10 Hz permet de caracteriser la resistance au roulement : plus la valeur de tgd a 

15 cette temperature est faible, plus faible sera la resistance au roulement et plus grande sera 
l'economie de carburant. Ces 2 parametres sont mesures conformement a la norme ISO 
4664:1998 concernant les proprietes viscoelastiques en r6gime dynamique, sur les Eprouvettes 
de type Goodrich. 

Les resultats obtenus sont report6s dans le tableau II ci-apres. 
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Exemple 2 : 

On repete l'exemple 1, en modifiant les teneurs en produits (I) et (II) comme indique 
dans le tableau I. 

On obtient les propri6tes rassemblees dans le tableau II. 



Exemple de r6ference (comparatif) : 

On repete l'exemple 1, en utilisant comme agent de couplage exclusivement le 
produit 01) a une teneur de 6,4 parties en poids (pour 100 parties en poids d'Elastomeres). 
Cette teneur correspond a celle du brevet EP 0501227 en organosilane polysulfur6, et a la 
30 teneur usuelle d'introduction du Si-69® dans l'industrie du pneumatique. 

Les propri6t6s mesurees sont Egalement rassemblEes dans le tableau U. 
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Les exemples selon Invention font apparaitre un indice consistom&rique (viscosity 
Mooney) lament superieur a celui de 1'exemple de reference, mais qui reste cependant a 
un niveau tout a fait acceptable pour avoir des compositions 61astomeriques vulcanisables au 
soufre qui soient aptes a la mise en oeuvre, notamment en ce qui concerne les o P 6rations de 
5 coulage dans un moule prealablement a la mise en forme par vulcanisation. 

De meme l'indice de renforcement des exemples 1 et 2 est sensiblement du mSme 
ordre que celui obtenu pour l'exemple de reference. 

En revanche, et de maniere surprenante, les valeurs de tgd indiquent que l'adbirence 
sur sol mouille et la resistance au roulement pour les exemples selon l'invention sont 
10 nettement amelior6es par rapport a la reference, alors que ces exemples permettent de plus 
une diminution du cout de 1'agent de couplage, le produit ( I ) 6tant en effet nettement moins 
couteux que le Si69®. 



Tableau I 





Exemple 1 


Exemple 2 


Reference 


tsiastomere SBR 


(1) 


103,12 


103,12 


103,12 






(soit 75 de SBR) 


(soit 75 de SBR) 


(soit 75 de SBR) 


Jfoiyoutadiene (2) 


25 


25 


25 


amce 


(3) 


80 


80 


80 


Huile aromatique 


(4) 


4,38 


4,38 


4,38 


Oxyde de zinc 


(5) 


2,5 


2,5 


2,5 


Acide stearique 


(6) 


2,5 


2,5 


2,5 


Anuoxydant (7) 


2 


2 


2 


Anuuv 


(8) 


' 1,5 


1,5 


1,5 


Soufre 


(9) 


1,4 


1,4 


1,4 


Sulfanamide 


(10) 


1,7 


1,7 


1,7 


Diph6nylguanidine 


(11) 


2 


2 


2 


Produit (I) 


(12) 


4 j 


3 


0 


Produit (II) 


(13) 


2 


2 


6,4 



15 



Les caractenstiques des ingredients utilises dans le tableau I ci-dessus 



smvantes : 



sont les 
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(1) copolymere Styrene-Butadiene prepare en solution, disponible commercialement 
sous la forme d'un elastomere etendu a 27,3 % d'huile, ayant une teneur en styrene de 25 % 
une teneur en liaisons vinyliques de 55 %, une teneur en liaisons trans-1,4 de 12% et uni 
teneur en liaisons cis-1,4 de 8%. Ce produit est vendu sous la denomination commerciale 
SBR Buna VSL 5525-1 par la Societe Bayer. 

(2) polybutadiene ayant un pourcentage de liaison cis-1,4 de 96,5 % 

(3) silice hautement dispersible ayant une surface BET et CTAB d'environ 150 a 160 
m 2 /g vendue sous la denomination commerciale Zeosil 1165 MP par la Societe Rhodia 

(4) huile aromatique vendue sous la denomination commerciale Huile Mobilsol K 
par la Societe Mobil 

(5) et (6) activateurs de vulcanisation 

(7) Antioxydant vendu sous la denomination commerciale Antiox 6PPD 

(8) Antilux 500 

(9) soufre el6mentaire ayant une taille de particule en dessous de 300 um 

(10) Cyclohexyl-benzothiazyl-sulfenamide, accelerateur de vulcanisation vendu par 
la societe MLPC sous la denomination commerciale EKALAND CBS 

(11) acc616rateur de vulcanisation vendu par la societe MLPC sous la denomination 
commerciale EKALAND DPG 

• (12) Polysulfure de poly(alkyl phenol) disponible sous la denomination Vultac® 
TB7 aupres de la Societe ATOFINA : melange de composes de formule (I) dans laquelle R 
est un radical tertio-butyle, n et n' sont chacun en moyenne egaux a environ 2 , et p est e g al a 
environ 5 en moyenne. 

(13) tetrasulfure de bis-triethoxysilylpropyle disponible sous la denomination 
commerciale de Si-69® aupres de Degussa AG 

Tableau II 





Composition 
vulcanisable 


Article vulcanise 




Indice 
consistom6trique 
(Mooney) 


M300/M100 


tgd k 0°C 


tgdk60°C 




Viscosity 


Indice de 
renforcement 


Adherence sur 
sol mouill6 


Resistance au 
roulement 


Exemple 1 


94 


1 M 


0,633 


0,115 


Exemple 2 


91 


4,6 


0,593 


0,125 


Reference 


71 


4,9 


0,519 


0,129 
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REVENDICATIONS 



10 



1. Composition elastomerique vulcanisable au soufre comprenant au moins un 
61astomere dienique et au moins une charge renforcante, caracterisee en ce qu'elle est 
susceptible d'etre obtenue par un precede comprenant le melange dudit elastomere et de ladite 
charge, avec une quantit6 efficace d'un agent de couplage consistant en une combinaison de : 

- 10 a 90 %, de presence de 50 a 70 % d'un produit (I) consistant en un melange de 
polysulfures de poly(alkyl phenol) de formule : 




(I) 



dans laquelle : 

- R est un radical alkyle comprenant de 1 a 20 atomes de carbone, de 
preference de 4 a 10 ; 

15 " n et n ' sont deux entiers, identiques ou differents, compris entre 1 et 8, de 

preference entre 1 et 4, 

- p est un entier compris entre 0 et 50, de preference entre 0 et 20 ; et 

- de 10 a 90%, de preference de 30 a 50 % d«un produit (II) constitue par le 
t&rasulfure de bis-triethoxysilylpropyle. 

20 

2. Composition elastomerique selon la revendication 1, caracterisee en ce que l'on 
utilise un ou plusieurs elastomeres choisis parmi le polybutadiene ou le poly(styrene- 
butadtene). 



25 3. Composition elastomerique selon l'une des revendications 1 ou 2, caract6risee en 

ce que Ton utilise une charge renforcante blanche. 



4. Composition elastom6rique selon la revendication 3, caracterisee en ce que la 
charge blanche est de la silice, prise seule ou en melange avec de l'alumine. 
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5. Composition 61astomerique selon lune des revendications 1 a 4, caracteris6e 
que on utilise un m61ange de composes de formule (I) dans laqueUe R est un radical alkyl 
comprenant au moins un carbone tertiaire par lequel R est reli6 au noyau aromatique. 



en ce 
e 



6. Composition elastomerique selon la revendication 5, caracterisee en ce que R est 
un radical tertio-butyle ou tertio-pentyle. 



en ce 



7. Composition elastomerique selon lune des revendications 1 a 6, caracterisee 
10 que on utilise comme melange de compose* de formule (I) un melange dans lequel la valeur 
moyenne de n et de n' est d'environ 2, et la valeur moyenne de p est d'environ 5. 



8. Composition elastomerique selon rune des revendications 1 a 7, caracterisee en ce 
que le rapport du poids (I) / (II) est compris entre 1 et 3, et, de preference, voisin de 2 

15 



20 



9. Composition elastomerique selon lune des revendications 3 a 8, caracterisee en ce 
que l'on m61ange a 100 parties en poids d'elastomere(s) dienique(s): 

- de 10 a 200 parties en poids de charge blanche renforcante, de preference entre 20 

et 150, et 

- de 0,5 a 10 parties en poids d'agent de couplage tel que defini precedemment, de 
preference de 2 a 8. 



10. Composition 61astomerique selon la revendication 9, caracterisee en ce que l'on 
melange a 100 parties en poids d'elastomere(s) dienique(s), de 50 a 100 parties en poids de 

25 silice, et de 5 a 7 parties en poids de l'agent de couplage. 

11. Composition elastomerique selon lune des revendications 1 a 10, caracterisee en 
ce que l'on incorpore en outre des additifs non soufres usuels. 

30 12. Composition 61astom6rique selon la revendication 11, caracterisee en ce que 

l'61astomere dienique, la charge renforgante, les produits (I) et (II), et les additifs non soufr6s 
sont soumis a un travail mecanique comprenant au moins une etape thermique dont la 
temperature est comprise entre 130°C et 170°C, de preference entre 130 et 150°C. 
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13. Composition elastomerique selon l"une des revendications 11 ou 12, caracteris6e 
en ce que on ajoute en outre un systeme de vulcanisation comprenant notamment le soufre et 
les accelfrateurs de vulcanisation, par travail mecanique de finition. 

14. Agent de couplage tel que d6fini dans lune des revendications 1 et 5 a 8. 

15. Article moute susceptible d'etre obtenu par mise en forme de la composition telle 
que definie dans la revendication 13, puis par chauffage. 

16. Article moule selon la revendication 15, caracterisS en ce qull s'agit de bandes 
de roulement de pneumatiques. 
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